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Hit Calciumsalzen angereiche rte fruchthaltiae Getranke 



Gegenstand der vorliegenden Neuerung sind mit Calciumsalzen 
angereicherte f ruchthaltige Getranke mit einem Fruchtgehalt von 
60 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 80 bis 90 Gew.-% Fruchtgehalt. 

Derartige Getranke sind bekannt aus der EP-B-0 244 903. sie 
enthalten loslich gemachtes Calcium, wobei die zur Loslichma- 
chung verwendete Saurekomponente aus einem Gemisch von Zitronen- 
saure und Apfelsaure in einem Gewichtsverhaltnis von 5:95 bis 
90:10 besteht. Hergestellt werden diese Getranke dadurch, daS 
zunachst ein metastabiles waSriges Vorgemisch hergestellt wird 
aus Calciumcarbonat und/oder Calciumoxid bzw. Calciumhydroxid 
und den beiden Sauren. Diese Vorgamischlosung wird dann mit 
konzentriertem Fruchtsaft vermischt und zu einem Getrank ver- 
arbeitet. 



Aus der US-A-4,871,554 sind mit Calciumsalzen angereicherte 
fruchtsafthaltige Getranke bekannt, in denen auCer 2 0 bis 
50 Gew.-% des zugesetzten Calciums als Calciumlactat , 50 bis 
80 Gew.-% des zugesetzten Calciums als das in Wasser schwerlos- 
liche dreibasische Calciumphosphat enthalten ist. Die schwerlos- 
liche Calciumphosphat-Komponente wird in den Getranken nur sus- 
pendiert und gegebenenf alls durch einen Stabilisator in Suspen- 
sion gehalten. 



Die vorliegende Neuerung hat sich die Aufgabe gestellt ein mit 
Calciumsalzen angereichertes fruchthaltiges Getrank mit einem 
Fruchtgehalt von 60 bis 100 Gew.-% zur Verfiigung zu stellen, 
welches unter Vermeidung der Verwendung von Calciumcarbonat 
und/oder Calciumhydroxid bzw. Calciumoxid gut resorbierbare 
calciumsalze zur Verfiigung stellt, wobei durch den Zusatz dieser 
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Salze weder der pH-Wert noch der Geschmack des Getrankes wesent- 
lich verandert werden. 

Es wurde jetzt iiberraschenderweise festgestellt, daB das schwer- 
losliche, in fruchthaltigen Getranken bisher nur suspendierbare 
Tricalciumorthophosphat in Getranken mit einem Fruchtgehalt von 
60 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 80 bis 98 Gew.-% Fruchtgehalt 
und einem Gesamtsauregehalt (berechnet als Zitronensaure) von 
mindestens 5 g/1, vorzugsweise 7 - 9 g/1 Gesamtsauregehalt weit- 
gehend in Losung geht, wenn es in sehr feinkcrniger, mikrokri- 
stalliner Form mit einer durchschnittlichen KorngroBe von 1,5^ 
zugesetzt wird. Auf diese Weise konnen storende Entmischungen 
und Sedimentationen des nur suspendierten Salzes in den abge- 
fullten Getranken vermieden werden. Zur Gewahrleistung einer 
homogenen Mischung werden vorzugsweise sogenannte Leitstrahlmi- 
scher eingesetzt, deren Ruhrwerkzeuge so ausgebildet sind, daB 
sie trotz hoher Wirksamkeit besonders produktschonend sind. Die 
Loslichkeit des Tricalciumorthophosphats wird dariiber hinaus 
verbessert durch den Zusatz von Calciumlactat . Calciumlactat ist 
ein in Wasser gut losliches Calciumsalz, welches u.a. aus Ko- 
stengriinden jedoch weniger bevorzugt wird. Die erhohte Loslich- 
keit des Tricalciumorthophosphates war nicht vorherzusehen. Eine 
nachtragliche Erklarung konnte darin liegen, daB durch die vor- 
liegenden komplexbildenden Sauren wie Zitronensaure, Apfelsaure 
und andere Fruchtsauren freie Calciumionen komplex gebunden 
werden und sich das Loslichkeitsgleichgewicht des Tricalcium- 
orthophosphats damit verschiebt. Dennoch ist dieses Ergebnis 
noch immer uberraschend, da das schwerlosliche und bereits aus- 
gefallene Calciumcitrat unter gleichen Bedingungen nicht wieder 
in Losung geht. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein mit Calciumsalzen ange- 
reichertes f ruchthaltiges Getrank mit einem Fruchtgehalt von 60 
bis 100 Gew.-%, dadurch gekennzeichnet, daB es 300 bis 
1.700 mg/1 Calcium aus Tricalciumorthophosphat und 0 bis 



850 mg/1 Calcium aus Calciumlactat in weitgehend geloster Form 
enthalt. 



Vorzugsweise stammt das zugesetzte Calcium zu 75 bis 95 % aus 
Tricalciumphosphat und zu 5 bis 25 % aus Calciumlactat. 

Urn mit einer angemessenen Menge des f ruchthaltigen Getrankes die 
empfohlenen Calciummengen zur Verfiigung zu stellen, betragt die 
Gesamtmenge an Calcium vorzugsweise 1.200 bis 1.500 mg/1. 

Die Korngrbfle des eingesetzten Tricalciumorthophosphats muB so 
klein wie moglich sein. Ein Material mit einer durchschnitt li- 
chen KorngroBe von 1,5 n hat sich ausgezeichnet bewahrt. Die 
KorngroSenverteilung dieses Produktes zeigte 70 % der KorngroBe 
0 bis 2 ii , 20 % der Korngrdfle 2 bis 4 u und nur 10 % der Korn- 
groBe iiber 4 p. . 

Dieses Tricalciumorthophosphat lost sich insbesondere in Frucht- 
saften aus Citrusf riichten fast vollstandig auf. Zu den Citrus- 
friichten zahlen insbesondere Orangensaft, Zitronensaft , Manda- 
rinensaft und der Saft von Grapefruits. Prinzipiell konnen auch 
andere Fruchtsafte mit diesem Calciumphosphat hergestellt wer- 
den, jedoch hangen die Loslichkeit und die Losungsgeschwindig- 
keit neben der PartikelgroBe stark vom Sauregehalt und dem Sau- 
respektrum des Getrankes ab. Die Getranke sollen daher minde- 
stens 5 g/1 Gesamtsaure Cberechnet als Zitronensaure) , vorzugs- 
weise 7-9 g/1 Gesamtsaure enthalten. 

Die Herstellung der Fruchtgetranke erfolgt durch direkten Zusatz 
der Salze in das Fruchtgetrank. Die Zugabe kann bei Raumtempe- 
ratur oder vorzugsweise sogar bei Temperaturen zwischen 2 und 
10 'C erfolgen. Da die weitgehende Auflosung der zugesetzten 
Calciumsalze zeitabhangig ist, muB durch kontinuierliches Riihren 
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die gleichmaSige Verteilung der Salze gewahrleistet werden. Zur 
Gewahrleistung einer homogenen Abfiillcharge ist der Ausmischtank 
vorzugsweise mit sogenannten Leitstrahlmischern ausgerustet. Ihr 
Neigungswinkel und die Ausbildung des Tankbodens sowie die 

Mischintensitat werden so gewahlt, daB das ausgemischte Produkt 
auch bei sinkendem Flussigkeitsspiegel zwar intensiv bewegt 
wird, eine Strudelbildung und Lufteinschlag jedoch ausgeschlos- 
sen sind. Mischer dieser Art sind niveaugesteuert und schalten 
bei einem bestimmten Mindest-Fliissigkeitsspiegel ab. Die ohne 
Lufteinschlag nicht mehr bewegbare Restmenge im Ausmischtank ist 
so zu bemessen, daB sie in wenigen Minuten abgefullt werden 
kann. 

Durch die Vermeidung einer Entmischung und Sedimentation wird 
letztendlich die weitgehende Auflosung des Tricalciumorthophos- 
phates beobachtet. 

In den folgenden Beispielen werden die neuen Getranke eingehen- 
der beschrieben. 

Beispiel 1 

Zur Herstellung von 10.000 Liter eines Orangenf ruchtgetrankes 
mit 99,6 Gew.-% Fruchtgehalt, einem Calciumzusatz von 1.350 mg/1 
und einem Gesamtsauregehalt (berechnet als Zitronensaure) von 
8,2 g/1 wurden 1.844 kg Orangensaf tkonzentrat mit einem Gesamt- 
extraktgehalt von 65° Brix und einem Gesamtsauregehalt (berech- 
net als Zitronensaure) von 4,88 g/100 g mit 8.545 kg entminera- 
lisiertem Wasser in einem mit Leitstrahlmischern ausgeriisteten 
Ausmischtank gemischt. Dieser Mischung wurden unter Riihren 
27,8 kg Tricalciumorthophosphat mit einer durchschnitt lichen 
KorngroBe von 1,5 (i und 19,8 kg Calciumlactat-5-hydrat zuge- 
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setzt. Unter standigem Ruhren wurde die anteilige Menge an soge- 
nannter Waterphase, d.h. das zuvor bei der Herstellung des Oran- 
gensaftkonzentrates abgetrennte und getrennt gelagerte Aroma 
wieder zugesetzt. 

Aus dem Ausmischtank wurde das Produkt mittels einer Kreiselpum- 
pe in das VorlaufgefaS einer Pasteurisationsanlage gefordert. Urn 
eine denkbare Entmischung im Vorlaufgefafi auszuschlieBen, wurde 
das Produkt mit einem weiteren Leitstrahlmischer in Bewegung 
gehalten. Der Mischer war ebenfalls niveaugesteuert und in Ver- 
bindung mit der Produkt ful 1st andregelung wurde auch hier ein 
Lufteinschlag ausgeschlossen. Mit einer weiteren Kreiselpumpe 
wurde das in der Pasteurisationsanlage auf 60 'C erwarmte Produkt 
auf einen Vakuum-Entgaser gefordert. Das in den Entgaser ein- 
flieBende Produkt wurde iiber eine selbsttatig arbeitende, feder- 
druckregulierte 45' -Kegeleinlaufdiise in dunner Schicht rundum 
verspriiht. Die Produktentgasung erfolgte, etwas unterhalb des 
Siedepunktes, bei 13 0 mbar. Um die bei der Entgasung entweichen- 
den Aromastoffe zu kondensieren, war der Vakuumpumpe eine zwei- 
stufige, frischwasser- und kaltemittel-beauf schlagte Kondensa- 
tionseinrichtung vorgeschaltet. Das zuriickgewonnene aromatische 
Kondensat wurde nach dem Injektorprinzip kontinuierlich wieder 
in den Produktstrom eingespeist. Der Entgaser war ebenfalls mit 
einem niveaugesteuerten Leitstrahlmischer ausgeriistet, um eine 
Produktentmischung zu verhindern. Das nach der Entgasung 54 «c 
heifie Produkt wurde dann in Doppelrohrwarmeaustauscher gepumpt, 
pasteurisiert und im AnschluB zur Abfiilleinrichtung gefordert. 
Das Produktvolumen des Entgasers war so dimensioniert , dafl die 
produktspezifische, zur Pasteurisation notwendige HeiBhaltezeit 
von 3 0 Sekunden bei 88 'C eingehalten wurde. Das pasteurisierte 
Produkt wurde dann direkt zu einem sogenannten Niedrig-Vakuum- 
fuller gefordert, heiS in 0,7 1 Flaschen gefullt und mit einem 
abblasenden AnrollverschluB verschlossen. Obwohl der Fiillerin- 
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halt im Verhaltnis zur Fullerleistung sehr klein dimensioniert 
ist, wurde zum AusschluB eines denkbaren Entmischungsef f ektes 
und zur Erzielung einer gewissen Produktturbulenz ein kleiner 
niveaugesteuerter und beziiglich seiner Mischungsintensitat stu- 
fenlos regulierbarer Leitstrahlmischer installiert. 

Das abgefullte Getrank wurde im AnschluB uber einen Ruckkiihler 
auf Raumtemperatur (20 bis 25°C) abgekiihlt, wobei durch entspre- 
chende Steuerung der Durchlaufgeschwindigkeit eine HeiBhaltezeit 
von 8 Minuten liber 70 "C und insgesarat 20 Minuten uber 60 "C ein- 
gehalten wurde. 

Von den insgesamt 14.030 abgefiillten Flaschen wurden in der 
ersten und letzten sowie jeder 2000. Flasche der Calciumgehalt 
bestimmt. Die Untersuchungen wurden jeweils im Getrank direkt 
und, nach Zentrifugation und Abtrennung des f einverteilten 
Fruchtfleisch.es, parallel auch im klaren Zentrifugat durchge- 
fuhrt. Dabei konnte festgestellt werden, daB der Calciumgehalt 
uber den gesamten Abfiillverlauf innerhalb der Toleranzen der 
Bestimmungsmethode konstant und die homogene Verteilung damit 
gewahrleistet war. Uberraschenderweise lag das Calcium weitge- 
hend gelost im klaren Zentrifugat vor, wie aus den folgenden 
Untersuchungsergebnissen zu ersehen ist. 

Calciumzusatz 1350 mg/1 
(80 % als Tricalciumorthophosphat 
20 % als Calciumlactat) 

Fruchteigener Calciumgehalt 82 mg/1 



Gesamtgehalt (rechnerisch) 1432 mg/1 

Toleranz der Bestimmungsmethode ± 50 mg/1 



Calciuinbestimmungen im abgefiillten Produkt 



Flaschen-Nr. 



1 

2000 

4000 

6000 

8000 

10000 

12000 

14000 

14030 



Gehalt 

direkt bestimmt 
mg/1 

1395 
1457 
1430 
1385 
1410 
1464 
1445 
1405 
1398 



Gehalt 

im Zentrifugat bestimmt 

mg/1 

1359 

1402 

1375 

1365 

1385 

1408 

1408 

1368 

1370 



Beispiel 2 



Bei diesem Versuch wurde ein Getrank mit 60 Gew.-% Fruchtgehalt, 
einem Calciumzusatz von 1.000 mg/1 und einem Gesamtsauregehalt 
(berechnet als Zitronensaure) von 5,3 g/1 hergestellt. Zur Aus- 
mischung von 10.000 Liter dieses Getranks wurden 1.100 kg 
Orangensaftkonzentrat mit einem Gesamtextraktgehalt von 65 'Brix 
und einem Gesamtsauregehalt (berechnet als Zitronensaure) von 
5,36 g/100 g mit 8.629 kg entmineralisiertem Wasser und 683 kg 
Invertzuckersirup mit einem Trockensubstanzgehalt von 
72,7 Gew.-% und einem Inversionsgrad von 0,67 unter kontinuier- 
lichem Ruhren gemischt. Im AnschluB wurden 20,6 kg Tricalcium- 
orthophosphat und 14,7 kg Calciumlactat-5-hydrat sowie die an- 
teilige Menge an Waterphase zugesetzt. Die Ausmischung des Ge- 
tranks, Entgasung, Pasteurisation, Abfullung und Ruckkiihlung 
wurden wie bei Beispiel 1 beschrieben durchgefuhrt . Insgesamt 
wurden 13.820 Flaschen abgefullt. 

Die Bestimmungen des Calciumgehaltes wurden, ebenso wie in Bei- 
spiel 1 beschrieben, in der ersten, letzten und jeder 2.000. 
Flasche jeweils parallel im Getrank direkt und nach Zentrifu- 
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gation im klaren Zentrifugat durchgefiihrt . Da am Tag der Abful- 
lung noch Anteile an ungelostem Calciumphosphat f estzustellen 
waren, warden nach 3-tagigem Stehen erneut Proben vom Anfang, 
Mitte und Ende der Abfullung zentrifugiert und der Calciumgehalt 
jeweils im blanken Zentrifugat bestimmt. Dabei zeigte sich, dafi 
auch in diesem Fall das Calcium weitgehend in Losung gegangen 
war, wie die nachfolgenden Untersuchungsergebnisse zeigen: 



Calciumzusatz 

(80 % als Tricalciumphosphat 
20 % als Calciumlactat) 
Fruchteigener Calciumgehalt 



1000 mg/1 



47 mg/1 

Gesamtgehalt (rechnerisch) 1047 mg/1 

Toleranz der Bestimmungsmethode ±40 mg/1 

Calciumbestimmungen im abgefiillten Produkt 



Flaschen-Nr. 


Gehalt 


Gehalt 


Gehalt 




direkt 


im Zentrifugat 


im Zentrifugat 




bestimmt 


am Tag der Ab- 


3 Tage nach 






fiillung bestimmt 


Abfullung bestimmt 




mg/1 


mg/1 


mg/1 


1 


1068 


915 




5 






995 


2000 


1022 


882 




4000 


1035 


900 




6000 


1010 


929 




8000 


1054 


910 




8001 






1008 


10000 


1023 


915 




12000 


1018 


887 




13800 






1015 


13820 


1040 


873 





Beispiel 3 



In einem weiteren Versuch wurden 5.000 Liter eines Getranks mit 
98 % Fruchtgehalt, einem Calciumzusatz von 1.350 mg/1 und einem 
Gesamtsauregehalt (berechnet als Zitronensaure) von 8,0 g/1 
hergestellt. Dabei wurde die Gesamtmenge des Calciums in Form 
des Tricalciumorthophosphats mit einer durchschnittlichen Parti- 
kelgroBe von 1,5 zugesetzt. Zur Herstellung des Getranks wur- 
den 900 kg des in Beispiel 1 beschriebenen Orangensaf tkonzen- 
trats mit 4.292 kg entmineralisiertem Wasser und 17,4 kg Tri- 
calciumorthophosphat sowie der anteiligen Menge an Waterphase 
gemischt. Ausmischung, Entgasung, Pasteurisation, Abfullung und 
Riickkuhlung erfolgten ebenso wie bei Beispiel l beschrieben. 
Insgesamt wurden 6.929 Flaschen abgefullt. 

Die Bestimmung des Calciumgehaltes in der ersten, letzten und 
jeder 1.000. Flasche zeigte, daB am Tag der Abfullung noch teil- 
weise ungelostes Calcium vorlag. Erneute Untersuchungen nach 4 
Tagen ergaben jedoch, daB auch in diesem Fall das Calcium weit- 
gehend in Losung gegangen war und, wie bei den vorgenannten 
Beispielen, die Verteilung iiber den gesamten Abfullverlauf homo- 
gen war. 



Calciumzusatz 1350 mg/1 

(als Tricalciumorthophosphat( 

Fruchteigener Calciumgehalt 81 mg/1 



Gesamtgehalt (rechnerisch) 1431 mg /i 

Toleranz der Bestimmungsmethode ±50 mg/1 



Calciumbestimmungen im abgefullten Produkt 
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Flaschen-Nr. Gehalt Gehalt Gehalt 

direkt im Zentrifugat im Zentrifugat 

bestimmt am Tag der Ab- 4 Tage nach der 

fiil lung bestimmt Abfiillung bestimmt 

mg/1 mg/1 mg/1 



1 1427 1253 

5 " - 1368 

1000 1435 1264 

2000 1399 1207 

3000 1454 1220 

3500 - - 1385 

4000 1423 1270 

5000 1410 1295 

6000 1428 1298 

6915 - - 140 l 

6929 1440 1282 
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S chut z anspruche 

Mit Calciumsalzen angereicherte fruchthaltige Getranke 
mit einem Fruchtgehalt von 60-100 Gew.-% dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie 300 bis 1.700 mg/1 Calcium in Form von 
mikrokristallinem Tricalciumorthophosphat und 0 bis 
850 mg/1 in Form von Calciumlactat enthalten. 

Getranke gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
der Zusatz von Calcium zu 75-95 % in Form von mikrokri- 
stallinem Tricalciumorthophosphat und zu 5-25 % in Form 
von Calciumlactat erfolgt. 

Getranke gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Gesamtmenge an zugesetztem Calcium 1.200 bis 
1.500 mg/1 betragt. 

Getranke gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Gesamtsauregehalt (berechnet als 
Zitronensaure) mindestens 5 g/1 betragt. 

Getranke gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die durchschnittliche KorngroBe des 
zugesetzten Tricalciumorthophosphat s 1,5 p betragt. 



